
Im Zusammenhang mit den Stufdien 5iber &e H~den&ikkunn~sm~tiohBi~enn or- 
ganischer ThioZitherl befasst’en wir uns rmnit kks .&na.Uys.e uI.kser %oBe iin Geunkben- 
Wir, &ten dieses Problem mit &Elk der Pqpicerck~ma~0grq~ti~ dler mu&fkltner 
nach vorheriger Uberfiihrung in ,~ee&nete ti&t&kRn&Qge Derikza~e ((S~S-Dklllkyll- 
N-+nitrobenzolsulfonylsulf&imin~e] 3 Auf&&se wd$se e&entemI w.iiIr &e@ndte!%2!mlnnlmlm~ 
der homologen Sulfide, die Isomere uznd Metameae lkornunitern je&xRn ticltnft ge&rermrmit 
werden. Da die Sulfide fliichtige Verbindun~en sin& lkmo& &Rn a&. Z5$kUnkii~ an, iiEure 
Trennung durch die Gas-Fltissigkeit Chronna&ogra@n%e zun s&&knn. Dun&n a&se 
Methodik wurden ‘bereits ‘einige tie&rig siedle1111~3e SunMZie gem-. Inn mserer 
.4rbeit wird die Trennung und H~d~entifkieru!ung x’onn Dk4.&@sunR&kun tirf _%&~.llenn C, 
bis C, und von Alkylbenzylsufiden C, ibis C, ibes&n.$elkn_ 

Unsere Versuche fiihrten wir mit ‘einler sellbs@+bau~&en _+pzuratnnr ~~~QIU&II. liXe U- 
fiirmige Kolonne aus Glas von ‘der GesamrtEinge ~tq uznnn unnn~dl &mnermaI~r&urnn~rr 9;~bpn 
4 mm wurde mit 30 Gew. yO der betiefienden startion%ren P!inase au& H(iMw (@-60 
Maschen) gefiillt. Die Detektion ‘der St&k wade na& ii.Rnrer \?erbrennnunng unnnd Ka~zn- 
version des entstandenen Wassers auf Wa.sserst~@’ &.n.rclln dEnen.nnka%e titiagk&f 
ermittelt. Die Verbrennung erfolgte in leinem an uilk Eo!l~nnne a.ns&l&~enakm Qunau~~- 
rohr (30 x o.S cm) auf einer Schicht van CnO i(g uxnnj) unnd CO&~ ((3 -1 lbe.i ~~~~a~~. 
Das Quarzrohr enthielt weiter eine 4 <cm Schichrt won S~~ben-woJ!le znnr _!&soq~dii~m~ dkr 
Schwefeloxyde (450-550”) und ,eine 14 cm Scti&t oi8nn Fe-Sp.%nenn ((x-x.~ PpMppz) an& 
der bei 450-550” Wasser zu WasserstoB rednnziieti ~~&e. CO, wuxrak iinn lessen- 
den Rijhrchen durch Natronasbest absoribieti. Der resun!ltierenxk \%~~~sers~olf DDE 
durch die Leitfahigkeitszelle bei Zimmetiem~eradkr ent&xkt_ 

Als Trggergas wurde Stick&off benatzt, Die E!luntionns~~-enn m.unn&zn tiu e&m 
5 mV-Kompensationsschreiber EPP OCR ~(MAW l&qq?kbnmgj a@sti.&t. ~ 

* Neue Anschrift : Institut fiir makromolekuilane Cih~etie~ TscItn~cIln~~~~o~~Rn~ _M&a der 
Wissenschaften, Prag, Tschechoslowakei. 
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Stationiire Phsen 

Silicon~l: Methylphenylsiliconijl wurde durch Molehdardestillation fraktioniert und 
die Fraktion 24s-275”/sg XOms mm Hg angewendet. 5 ;6- und 7 ;&Benzochinoline 
+zu.rden aus p- bzw. a-Naphthylamin durch die Skraupsche Synthese dargestellte 
und durch die -4dsorptionschromatographie auf Al@, gereinigt. 5 ;6-Benzochinolin 
schmolz bei go-q” (Sdp. 35g”), der Schmelzpunkt des 7 ;8-Derivats lag bei 48.9 
49-s” (Sdp. 351”). Die Darstellung von 2,4-Dimethyl- ;8-benzochinolin erfolgte 
durch Condensation von a-Xaphthylamin mit ,4cetylacetons. Schmp. 49.5”. Phen- 
anthren reinst. Schmp. gg”, Sdp. 340”. 

ERGEBXISSE UXD DISKUSSIOX 

Da die organ&hen Sulfide Verbindungen von nichtpolarem Charakter sind, &ihlten 
wir als stationtie Phase nichtpolares SiliconBl. Diese Trennfliissigkeit ermeglicht eine 
gute Trennung von homologen Reihen der Dialkyl- und Alkylbenzyl-sulfide und 
zwar ihren Siedepunkten nach. Eine Ausnahme bildete nur Diisopropylsulfid, das 
gememsam mit Methyl-sec.-butylsulfid eluiert wurde, trotzdem der Siedepunkt des 
letztgenannten Thio2ither um 7” niedriger liegt. Wie es such bei anderen homologen 
Reihen der Fall ist, besteht in den homologen Reihen von Dialkyl- und Alkylbenzyl- 
sulfiden eine lineare Abhangigkeit zwischen den Logarithmen der Retentionsvolumina 
und der Anzahl der Kohlenstoffatome. Dieselben Gesetzm’dssigkeiten fanden wir bei 
Anwendung anderer unpolarer Phasen, z.B. bei Paraffinoil. 

In der Reihe der aliphatischen Dialkylsulfide existiert eine grosse Anzahl 
isomerer und metamerer Verbindungen. Viele von diesen haben nahe beieinander 
liegende oder sogar dieselben Siedepunkte. Bei Anwendung nichtpolarer stationarer 
Phasen konnten.Verbindungen wie z.B. Propyl-isopropyl- und Ethyl-sec.-butyl-sulfid, 
Isopropyl-isobutyl- und &hyl-butyl-sulfid, Isobutyl-sec.-butyl- und Propyl-butyl- 
suliid (siehe Fig. I) und andere nicht getrennt werden. Deshalb versuchten wir fur 
diese Verbindungen eine geeignete selektive Phase zu finden. Die von ZLATKIS~O 

Fig_ z_ Trennung isomerer Diallq-lsulfidc auf Silicon6L bei 100~ 
propyl- ; (1) Diisopropyl-, Methyl-isobutyl-. JIetbyl-sec.-butyl- ; 

und 25 ml K&in. (I) _$tbyl-iso- 
(3) Propyl-isopropyl-. Athyl-sec.- 

butyl; (4) Isopropyl-isobutyl-. Ethyl-butyl- ; (5) Isobutyl-sec.-butyl-. Propyl-butyl-sulfid. 



beschriebene Trennung van isomeren Hesanen unter Anwendung von Chinolin,und 
Isochinolin ak stationZire Phasen gab uns die Anregung zur Verwendung hetero- 
cyklischer l3zwe.n als Trennflfissigkeiten fCr isgmere ThioZither. Urn bei haheren 
Temperaturen arbeiten zu k&nen richteten wir unsere Aufmerksamheit auf 73% 
Benzochinolin, das einen hohen Siedepunkt und relativ niedrigen Schmelzpunkt 
aufweist, Wir konnten beobachten, dass bei Anwendung von 7;8-Benzochinolin die 

0 8 96 24 32 Min. 

Fig. 2. Trennung ein_es Gemisches isomerer Dialkykulfkle auf 7;8-Benzochinolin bei foo” und 
ZJ ma ~&ilin_ (a) _Mh@sopropyl-; (29 Methyl-isobntyl-; (3) Diisopfppyl-, Methyl-sec.-but@-; 
I(& Propyl-isopropyl-; (5) Ethyl-sc_-but+;@), 'Isopropyl-isobntyl-;(7) Athyl-butyl-; (8) Isobutyl- 

see_-fx~~l-; [gJ Propyl-bntyl-sdfkl. 

TABELLE I 

RJZL_TlVE RETESTIOSSVOLUBIIS_4 DER DIAE.KYE.SFJLJ?XDE AUF VERSCHIEDENEN 

TREXlr;FL&SKGKElTEX 

lfr = 1oog 2s ml X&in_, VIct Benz01 = x.00) 

Dimethyl- 
MethyI-ShyI- 
l+ithyl- 
Athyl-isopropyl- 
Metby&isobuty~- 
~3ethyl-ac-bu~L 
Athybpropyl- 
Diisopropyl- 
propy”_‘soBropyl- 
2JtbyGsobutyl- 
..Stby~-S&C.-butyl- 
Dipropyl- 
_~thyMxlty~- 
IsopropyGsobuty& 
&obutykczc.-butyl- 
paopyl-butyl- 
Dibutyl- 
v, BexxzOP 
Separationsfaktor _&thy&but_\-lg 

IsopropyKsobutykuBid 

3s o-34 
67 0.66 

92 I.17 

107 P -62 
113 1.96 
=x3 1.96 
11s 

I30 f -96 
132 3-d 
x33 3.0s 
133 3.08 
a43 -1-33 
'13 4-35 
113 
166 E5 5 
a67 8.23 
182 13.2 

-. 31 

Pm0 

- 

r-34 
f-3 -3 
1.70 
- 
I.$3 
Z-43 
2-70 
2-70 
3-w 
3-55 
3.10 
3-71 
6-w 
- 

44 

f .35 

- 

I.53 
1.80 
I .8g 
- 

I.89 

2.96 

,":;; 

4.64 
4-64 

;*z; 
5:74 
- 

65 

1.r7 

3.63 
4.02 
4.02 
5.91 
5.91 
4.79 
9.5= 

11.2 
- 

39 

1.3 3 

A = S~con~l: B = 7;~%enzocplinolin; c = 
Ixnzoazhinollin; E = Phenantbren. 

~;6-Eknzochinoli ; D = z,q-Dimethyl- ;8- 
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Sulfide mit verzweigten Alkylen von n-Alkylsulfiden getrennt werden, woibei lerstere 
kiirzere Elutionszeiten haben (Fig. 2). Urn die Selektivit%t dieser Phase zu erk&req 
‘versuchten wir such von 5 ;6-Benzochinolin, bzw. 2,4-Dimethyl-7$3-benzochinoU%n 

Gebrauch zu machen. Diese Phasen zeigten dieselbe Selektivit’it, Der ‘Separatiionns- 
faktor von Ethyl-butyl- und Isopropyl-isobutyl-sulfid war der gleicfie au& ibei h- 
wendung von Phenanthren als stationgre Please (Tabelle I). Aus ldieser Tatsache 
erfolgt, dass bei allen diesen Trennfliissigkeiten die grdsste Rolle die Struktir &x 
aromatischen Kerne spielt. Die TrennungsselektivitZt wird also durch sterisch~e Fak- 
toren dirigiert. Aus dern Vergleich der Be&ochinoline mit Phenanthren ist ~ersi.cht&.%, 
dass der Stickstoff im heterocyklischen Ring keinen Einfluss auf die Trennnng austibt. 
Durch die Anwesenheit des Stickstoffatoms wird jedoch der Schmelzpunkt lerniedrQ$ 
und der Siedepunkt erh6ht, sodass die Benzochinoline gegentiber Phenanthren a&s 
stationsire Phasen bessere Eigenschaften besitzen. 

TABELLE II 

RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA DER ALKYLBENZYLSULFIDE 

(Phase Silicon81, t = 17oO, 25 ml N,/min, Vrer. Naphthalin = 1.00) 

Sdh. 
CO 

Methyl-benzyl- 197-19s 0.89 

Athyl-benzyl- 1x8--120 I .2 3 
Isopropyl-benzyl- “-23-224 I.44 
Propyl-benzyl- “-35 I .SI 

l3utyl-benzyl- 150 2.76 

Vu Naphthalin 129 

Die Selektivitat der Benzochinoline als Trennfliissigkeiten fiir aliphat;ische Va- 
bindungen mit verzweigten Alkylen scheint eine allgemeine Eigenschafrt zu sein. 
Ahnliche Wirkung wie bei Sulfiden zeigten sie bei der Trennung der Dia&@3thernP. 

Fiir praktische Zwecke sind die 5;6- und 7;S-Benzochinoline am geeignetstew, 
Das erste kann bei Temperaturen bis 120’ beniitzt werden, der zweite his HXO’~; bei 
hiiheren Temperaturen verfliichtigen sie sich schon teilweise. 

Herrn Dr. Vsi3di.4 danke ich fiir sein Interesse und Anregung zu dieser Arbeit. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird eine Methode zur gaschromatographischen Trennung von C,-C, 33ia!l!k@- 
sulEiden und C,-C, Alkylbenzylsulfiden beschrieben. Auf Silicon61 als st&ion2rer Phase 
werden die Sulfide ihren Siedepunkten nach getrennt, die Anwendung van 5;6- uund 
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7;:sBenz0 1 c linolinen ermbglicht die Trennung der Sulfide mit verzweigten Allcylen 
van Sulfiden mit normaler Kette. Diese Selektivitat der Benzochinoline wird 
dfskutiert. 

A method is described for the separation of C,-C4 dialkyl sulphides and C,-C, alkyl 
benzyl sulphides by gas chromatography. With silicone oil as the stationary phase, 
the sulphides are separated according to their boiling points. By using 5;6- and 
7 ;:S-benzoquinolines, sulphides with branched allcyl chains can be separated 
those with normal chains. This selectivity of the benzoyuinolines is discussed. 
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